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La presente invention a pour objet d'une maniere 
generale la synthese de nouveaux composes orga- 
niques du silicium. Plus particulierement, elle a 
pour objet des procSdes pour la production de 
composes organiques du silicium, renfermant par mi 
lea autres groupes fonctionnels possibles, un groupe 
amino substitue lie* k son ou a ses atomes de sili- 
cium par une liaison polymethyle'nique renfer- 
mant au moins trois atomes de carbone. 

La presente invention est basee, en partie, sur la 
ddcou verte faite par la demanderesse, suivant laquelle 
on peut produire les composes organiques du sili- 
cium renfermant un groupe amino lie" a son atome 

NEyCf y.Si + CH t z= GH-CN h 



On peut mettre en ceuvre le procede de la deman- 
deresse en formant un melange du compose" ami- 
noalkyle* du silicium et d*un compost organique k 
non saturation otefinique en alpha-b£ta, dans de3 
conditions teEes qu'eHes provoquent la reaction 
de ces produits. II en result e ou il se produit un 
compost organique du silicium renfermant un 
groupe amino organo-substitu6 lie k son atome de 
silicium par une liaison polymethylenique renfer- 
mant au moins trois atomes de carbone, par addition 
du groupement 

-Nii)ciy.si == 

k 1'atome de carbone beta-olefinique du compose 
organique non satur6 de depart, et par addition 
d'hydrogene k son atome de carbone alpha-olefi- 
nique. 

D'apres les etudes de la demanderesse, on peut 
dgalement appliquer la reaction de base k tous les 
composes organiques du silicium renfermant le 
groupement aminoalkylsilyle decrit ci-dessus. Les 
composes convenant le mieux pour le present 
proc6d£ sont les aminoalkylalkoxysilanes et les 
aminoalkylpolysiloxanes, comprenant les produits 
polymeres qui renferment k la fois des motifs amino- 



de silicium par une liaison polymethylenique renfer- 
mant trois atomes de carbone, en faisant reagir un 
compost aminoalkyle' du silicium, renfermant le 
groupement : 

dans lequel a est au moins egal k 3, avec des compo- 
ses organiques k non saturation olefinique en alpha- 
beta. On peut representer graphiquement la reaction 
ge*n6rale par Tequation suivante, qui represente, a 
titre illustratif, la reaction qui se passe entre un com- 
post aminoalkyle du silicium et Tacrylonitrile 



SifCHJJVHCH^H^CiV 
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alkylsiloxanes et siloxanes hydrocarbure. Comme 
types des ammoalkylalkoxysilanes que Ton peut 
utiliser comme produits organiques du silicium 
de depart, on peut citer les composes representes 
par la formule de structure 

I 

itfHCHJuSiY M 

dans laquelle R represente un groupe alkyle tel 
que methyle, ethyle, propyle, butyle, etc., ou bien 
un groupe aryle, tel que phenyie, naphtyle, to- 
lyie, etc., Y represente un groupe alkoxy, tel que 
methoxy, e*thoxy, propoxy, etc., a est un nombre 
entier au moins egal a 3 et de preference compris 
entre 3 et 4, et 6 est un nombre entier compris entre 
0 et 2 et de preference entre 0 et 1. Comme exemples 
illustratifs de tels aniinoalkyalkoxysilanes, on peut 
citer le gamma-ammopropyltriethoxysilane, le gam- 
ma-aminopropyltripropoxysnane, le gamma-amino- 
propylethylm^thoxysilane, le gamma-aminopropyl- 
phenyldiethoxysilane, le delta-aminobutyltriethoxy- 
silane, le ddta-aminobutylmethyldiethoxysilane, le 
delta - ammobutyiethyldiethoxysilane, le delta 
ammobutylphenyldiethoxysilane, etc 
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Comme types des aininoalkylpolysiloxanes pou- 
vant etre utilises comme produits organiques du 
silicium servant de produits ce depart, il y a les 
polysiloxanes renfermant le motif de structure sui- 
vant : 

i 

i _ 

oil R, a et b ont la meme signification et les memes 
valeurs que celles indiquees ci-dessus. On prepare 
de tels polysiloxanes par hydrolyse et condensation 
des aminoalkylalkoxysilanes decrits ci-dessus, ou 
par cohydrolyse et co-condensation de tels aminoal- 
kylalkoxysilan.es avec d'autres silanes hydrolysables, 
et ils peuvent comprendre : les aminoalkylpolysi- 
loxanes de la variete trifonctionnelle (c'est-a-dire 
dans laquelle 6=0), les aminoalkylalkyl- et aminoal- 
kylarylpolysiloxanes de la variete difonctionnelle, 
qui comprennent les polysiloxanes cycliques ou 
lineaires (c'est-a-dire dans lesquels 6=1), et les 
amino alkyldialkyi-, aminoalkyldiaryl- et aminoal- 
kylarylalkyldisiloxanes lineaires de la variete mono- 
fonctionnelle (c'est-a-dire dans laquelle 6=2), de 
meme que les melanges de composes produits par 
co-hydrolyse d'aminoalkylsuanes difonctionnels, tri- 
fonctionnels et mono-fonctionnels. 

On peut decrire d'une maniere plus precise les 
aminoalkylsiioxanes de la variety trifonctionnelle, 
convenant comme produits de depart, comme ren- 
fermant le motif de structure suivant : 

j-H 1 N(CH 1 ) li Si(/) r 0 5 _ i .J 

dans lequel a a la valeur indiquee plus haut, Z 
represente un groupe hydroxyle et/ou alkoxy, et 
c a une valeur moyenne comprise entre 0 et 1,0 
et peut atteindre 2, mais est de preference comprise 
entre 0,1 et 1. On peut preparer les aminoalkylpoly- 
siloxanes de ce genre, qui sont essentiellement 
exempts de groupes alkoxy ou hydroxyle lies au 
silicium (c*est-a-dire dans lesquels c=o), par hydro- 
lyse complete et condensation complete d'aminoal- 
kyltrialkoxy silanes, tandis que Ton peut preparer 
les aminoalkylpolysiloxanes dans lesquels Z est 
surtout constitue par des groupes alkoxy, par 
hydrolyse partielle et condensation complete des 
memes silanes de depart. D'un autre cote, on peut 
preparer les aminoalkylpolysiloxanes, dans lesquels Z 
est surtout constitue par des groupes hydroxyle, par 
hydrolyse essentiellement complete et condensation 
partielle des memes aminoalkyltrialkoxysilanes. A 
titre d'exemple illustratif on peut preparer un gam- 
ma-aminopropylpolysiloxane, . renfermant . des 
groupes £thoxy lies au silicium, en hydrolysant du 
gamma-ammopropyltrie'thoxysilane avec une quan- 
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tite d'eau insuffisante pour reagir avec tous les 
groupes 6thoxy lies au silicium, presents dans le 
silane de depart, et en condensant ensuite Thydroly- 
sat ainsi produit pour obtenir le polymere desire. 

On peut decrire plus exactement les aminoalkyl- 
polysiloxanes de la variete difonctionnelle de d6part 
pouvant convenir, qui comprennent les polysiloxanes 
cycliques et lineaires, par la formule de structure 
suivante : 



LH s N'GH i ; a SiOj d 

Hans laquelle R et a ont la signification et la valeur 
indiquees plus haut et d est un nomhre entier au 
moins e*gal a 3 et pouvant atteindre 7 dans le cas 
des aminoalkylpolysiloxanes cycliques, et plus 
dans le cas des aminoalkylpolysiloxanes lineaires. 
On peut preparer de tels aminoalkylpolysiloxanes 
cycliques et lineaires par hydrolyse et condensation 
des ammo-amkylalkyl- ou ammo-alkylaryldialkoxy- 
silanes. En hydrolysant et en condensant, 2. se 
forme un produit forme d'un melange de polysi- 
loxanes cycliques ef lineaires, d'oil l*on peut recu- 
pe"rer le polysiloxane desire. Comme exemples des 
aminoalkylsiioxanes cycliques convenant pour etre 
utilises dans le proce*de de la demanderesse comme 
composes organiques du silicium de depart, on 
peut citer le tetramere cyclique du gamma-amino- 
propylmethyisiioxane, le tetramere cyclique du 
delta-amino-butylphenylsiloxane, etc. Comme 
exemples d'amino-alkylpolysiloxanes lineaires pou- 
vant convenir, on peut citer le gamma-ami nopr o - 
pylmethylpolysiloxane, le gamma-aminopropyl6- 
thylpolysiloxane, le delta-aminobutylmethylpolysi- 
loxane, etc. 

Parmi les aminopolysiloxanes lineaires de depart 
appropries, on peut citer les polysiloxanes bloques 
en position terminate par des groupes alkyle, alkoxy 
et hydroxyle, qui renferment de 1 a 3 de ces groupes 
lies aux atomes de silicium terminaux des molecules 
des chaines polymeres. On peut done utiliser comme 
produits de depart les aminoalkylpolysiloxanes 
lineaires bloques en position terminale, comme le 
gamma-aminopropylethylpolysiloxane bloque en po- 
sition terminale par un groupe monoethoxy, ou le 
delta-anunobutylmethyipolysHoxane bloque en posi- 
tion terminale par un groupe me"thyldi6thoxysilyle, 
ou le gamma-aminopropylphenylpolysiloxane bloque 
en position terminale par un groupe mono-ethoxy- 
dimethylsilyle, etc. On peut preparer les aminoalkyl- 
alkyl- et aminoalkylarylpolysiloxanes lineaires blo- 
ques en position terminale en equilibrant des amino- 
alkylsiioxanes cycliques avec des composes du sili- 
cium renfermant principalement des groupes alkoxy 
lies au silicium, ou par co-hydrolyse et condensation 
de trialkylalkoxysilanes avec des aminoalkylalkyl- 
ou ammoalkylaryldiethoxysilanes. 



On peut preparer des polysiloxanes lineaired 
bloques en position terminate par des groupes 
hydroxy en chaunant avec de 1'eau des aminoalkyl- 
polyailoxanes iineaires ou cycliques. 

On peut decrireles arainoalkyipoiysiloxanes copo- 
lymers, convenant comme produits de depart 
comme renfermant les deux motifs de structure 
suivants : 



1 
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dans lesquels R, a et b ont la mSme signification 
et ies memes valeurs que ci-dessus, R' represente 
soit un groupe alkyle, soit un groupe aryle comme 
R, et e est un nombre entier compris entre 0 et 2. 
Les cop oiy meres utiiisables comme composes orga- 
niques du silicium, servant de produits de depart 
dans ie proc£d£ de la demanderesse, peuvent ren- 
fermer divers motifs de siloxanes combines, tels 
que des motifs d'aminosiloxane trifonctionnel (dans 
lesquels 6=0), avec des motifs d'alkyl-, aryl-, ou 
aryi- et alkyisiloxanes mixtes trifonctionnels (dans 
lesquels e=0), ou avec des motifs d'alkyl-, aryl-, 
ou aryl et alkylsiloxane mixte difonctionnels (dans 
lesquels e= 1). Ces copolymeres peuvent aussi 
renfermer divers motifs de siloxane combines; 
des motifs d'aminoalkylsiloxane difonctionnels (dans 
lesquels 6=1), avec des motifs d'alkyl-, aryl, ou 
alkyi- et aryisiloxane mixtes trifonctionnels (dans 
lesquels e=0), ou avec des motifs d'alkyl-, aryl-, 
ou alkyi- et arylsiloxanes mixtes difonctionnels 
(dans lesquels e=l). 

Les copolymeres qui renferment des motifs d'ami- 
noalkylsiloxane trifonctionnels ou d'autres motifs 
de siloxane sont de preference pr6pares par co- 
hydrolyse et co-condensation des alkoxysilanes 
correspondants pris comme produits de depart. 
De tels polymeres peuvent renfermer des groupes 
alkoxy ou hydroxyie ii6s au silicium, ou bien ils 
peuvent comprendre des produits a peu pres com- 
pletement condenses. On prepare de preference les 
siloxanes copolymeres Iineaires et cycliques par 
hydrolyse separee et condensation d'un aminoai- 
kylalkyldialkoxysilane, ou d'un aminoalkylaryidial- 
koxysilane et du dialkyldialkoxysilane ou diaryi- 
dialkoxysilane en amino alkyisiloxanes cycliques et 
diaikyisiloxanes ou diarylsiloxanes cycliques, puis 
en equilibrant ensuite les melanges de ces siloxanes 
cycliques en copolymeres Iineaires. De tels copoly- 
meres Iineaires peuvent egalement renfermer des 
groupes terminaux de chaines ou de bio cage ter- 
minaux, tels que des groupes alkyle, alkoxy, ou 
hydroxyie. 

Les composes organiques a non saturation olefi- 
nique en alpha-b£ta que i'on peut utiliser comme 
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i'un des produits de depart dans le precede" de la 
demanderesse sont ceux de ces composes qui ren- 
ferment un groupe organique fonctionnel lie a au 
moins un de leurs atomes de carbone olefiniques. 
On peut decrire graphiquement de tels composes 
par la formule suivante : 

bAx 

dans laquelle R^ represente soit un atome d'hydro- 
gene soit un groupe alkyle, X represente un groupe 
organique fonctionnel, tel qu'un groupe nitrile ou 
un groupe carbonyle substitue*, comme par exemple 
un qui soit represent^ par la structure suivante : 

-C-D 

II 

O 

dans laquelle D represente soit de 1'hydrogene, soit 
un groupe alkyle, aryle, alkoxy, aryloxy, ou amino, 
et B represente soit un atome d'hydrogene, soit un 
groupe alkyle, aryle, ou un groupe organique fonc- 
tionnel comme X. Comme exemples de composes 
organiques a non saturation olefmique en alpha- 
beta utilisables dans le present procede, on peut 
citer : 1'acrylonitrile, le crotononitrile, Tacrylate de 
methyle, 1'acrylate d'ethyle, le mdthacryiate de 
mEthyle, 1'acrylamide, le cinnamate d'ethyle, le 
maleate de diethyle, la methyl vinyl cetone, etc. 

On peut utiliser le compost organique a non satu- 
ration olefinique et le compose aminoalkyle' du sili- 
cium, pris comme produits de depart, en quantites 
representant de 1 a 3 Equivalents chimiques du 
compose" non sature (exprimes en groupes olefi- 
niques) par Equivalent chimique du compose ami- 
noalkyle du silicium (exprimes en groupes amino). 
La demanderesse utilise de preference les produits 
de depart en quantites chimiquement equivalentes 
egales. Cependant, on peut aussi utiliser des quan- 
tites de produits de depart autres que celles indi- 
ques ci-dessus, bien que Ton n'en tire aucun avan- 
tage en rapport. 

La reaction entre un compose organique a non 
saturation olefinique en alpha-beta et un compose 
amino-alkyle du silicium est faiblement exother- 
mique, et on peut 1'effectuer a des temperatures 
aussi basses que 10 °C et a des temperatures allant 
jusqu'a 150 °C, ou au-dessus. Pour mettre en ceuvre 
le present procedE, la demanderesse prefere effec- 
tuer la reaction a des temperatures comprises entre 
30 et 80 °C environ. On peut effectuer la reaction 
a des temperatures en dehors de la gamme indi- 
quEe ci-dessus, mais il n'en rEsulte aucun avantage 
apparent. 

On peut mettre en ceuvre le present procEde en 
effectuant la reaction entre les produits de depart 
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au sein d'un compose organique liquide qui soit 
misciHe avec eux, mais qui ne soit pas reactif. Les 
solvants pouvant convenir sont les hydro carbures 
aromatiques, comme le benzene, le toluene, etc., 
et les dialkyl ethers, comme le diethyl ether, le di- 
isopropyl ether, etc. La quantite de composes orga- 
niques liquides que Ton peut utiliser dans ce pro- 
cede n'est pas etroitement determinante, et peut 
varier dans une large gamme. On peut utiliser depuis 
50 jusqu'a 200 parties environ de tels composes, 
pour 100 parties de produits de depart. 

Dans la mise en pratique du procede objet de la 
presente invention, la demanderesse prefere utiliser 
comme produits organiques de depart a non satu- 
ration olefinique en alpha-beta ceux de ces compo- 
ses qui renferment seulement un group e organique 
fonctionnel, li£ a un de ses atomes de carbone ole- 
finiques. En outre, lorsque le groupe organique 
fonctionnel lie a un atome de carbone olefinique 
des produits de depart est un groupe aldehyde 
ou cetone, on a constat6 qu*n* se fait une reaction 
parallele, c'est-a-dire entre ce groupe et le groupe 
amino des composes du silicium de depart, pour 
former un compose methylidene aminoalkyle du 
silicium. Dans le present procecLe, cette reaction 
accessoire est nuisible, et on peut la iimiter en 
inactivant d'abord le groupe aldehyde ou cetone 
vis-a-vis de ces reactions par des procedes connus, 
en effectuant la reaction et en recuperant ensuite 
le groupe aldehyde ou c6tone, ici encore par des 
procedes connus. 

Les composes monomeres de la presente invention 
sont des ammoalkylalkoxysilanes substitues, et 
on peut les representer graphiquement par la for- 
mule suivante : 



H 



B^C-C<^X 

R * : 

dans laquelle R, R\ X, B, Y, a et b ont les signi- 
fications et valeurs indiquees ci-dessus. Les compo- 
ses monomeres de la presente invention peuvent 
aussi comprendre les ammoalkylalkoxysnanes bis- 
substitues, repr6sentes par la formule suivante : 

H W 

(3 ^ ; Y-Si(CH a ).N H 



1 



/ 



H H 



dans laquelle de nouveau R, R*» X, B, Y, a et b 
ont les significations et valeurs deimies ci-dessus. 



Comme exemples de tels aminoalkylaikoxysilanes 
substitues, on peut citer le gamma-(N-2-carbome- 
thoxyethyl)-ainmopropyltriethoxysilane; le gamma- 
(N,N - di-2 - carbometboxyethyl)-aminopropyitrietho- 
xysilane; le delta - (N - 2 - carbethoxyethyl)-amino- 
butyltriethoxysnane; le gamma - (N - 2 - amido- 
ethyi) - aminopropyltriethoxvsnane; le delta - 
(N - 2 - cyanoethyl) - aminobutylmethyldiethoxysi- 
lane; le delta - (N - 1 - phenyl - 2 - carbethoxyethyl) - 
animobutylmethyldiethoxysilane, etc. 

Les composes polymeres faisant 1'objet de la 
presente invention, que Ton peut preparer par hydro- 
lyse des aniinoalkylalkoxysilanes substitues decrits 
ci-dessus, ou par reaction des composes organiques 
a non saturation ol&Eniques en alpha-beta avec les 
amin oalkylp oly siloxan es , ont les motifs de structure 
suivants : 



R" H 

X~C-G^B f b 
H X (CH 3 ) B SKV 



et : 



H 




dans lesquels R, R", X, B, a et b ont les significa- 
tions et valeurs indiquees ci-dessus. Comme 
exemples de tels polys3oxanes, on peut citer le 
gamma - (N - 2 - carbomethoxyeliiyl)arQinopropyl- 
polysaoxane; le gamma -(N,N-di-2- carbome- 
thoxyethyl)aminopropylpolysiloxane; le delta - (N - 
2 - amido^iyl)aminobutylpolysiloxane ; le delta - (N - 
2 - cyanoethyl) aminobutylpolysiloxane; le gamma - 
(N - 2 - carbomethoxyemyl)aminopropylm6thylpo- 
lysiloxane lineaire, ainsi que leurs polymeres line- 
aires; les delta - (N - 1 - phenyl - 2 - carbethoxyethyl) 
aminobutyiphenylsiloxanes cyclique et lineaire; 
les gamma - (N - 2 - amidoethyl) - aminopropyle- 
thylsiloxanes lineaire et cyclique, etc., ainsi que 
les disiloxanes correspondants. 

Les composes polymeres faisant 1'objet de cette 
invention renferment Tun ou 1'autre des motifs 
polymeres decrits immediatement ci-dessus, et des 
motifs d'hydrocarbylpolysiloxane. A titre explicatif, 
les aminoalkylsiloxanes monosubstitues copoly- 
meres sont representes par les motifs suivants : 



II 



H 

I 

N (CITJ.SiO^ 



R', 
I 

R-SiO* 



dans lesquels R, R', R", X, B, a b et e, ont les signi- 
fications et les vaieurs ddfinies plus haut. De tels 
polymeres comprennent, entre autres, le gamma - 
(N - 2 - carbomethoxy&hyl) - aminopropylme'thyl- 
ailoxane; le delta - (N - 2 - amido&hyl)aminobutyl- 
&hylsiloxane; et les huiles de dim&hylpolysiloxane 
modifiers par du delta - (N - 2 - cyanoethyl)amino- 
butylphenyisiloxane. 

Les aminoalkylalkoxysilanes cyanoalkyl substitues, 
et les aminoalkylpolysiloxanes cyanoalkyl substitues 
faisant 1'objet de 1'invention de la demanderesse 
sont utilises comme produits de depart pour pre- 
parer des aminoalkylalkoxysilanes aminoalkyl subs- 
titues, et des aminoalkylpoly siloxanes aminoalkyl 
substitues. On realise ceci en faisant reagir les 
composes aminoalkyl^s du silicium, cyanoalkyl 
substitues, avec de 1'hydrogene, sous une pression 
d'au moins 35 kg/cm s . On peut effectuer cette reac- 
tion en presence d'ammoniac, et a une temperature 
au moins egale a 50 °C, et de preference a une tem- 
perature comprise entre 90 et 120 °C environ. 

Les composes faisant Tobjet de la presente 
invention, y compris les composes aminoalkyles 
du silicium aminoalkyl substitues, sont utilises 
comme appr&s pour les produits fibreux, particu- 
lierement avec les fibres de verre utilisees en com- 
binaison avec les resines tbermodurcissables. Les 
polysiloxanes difonctionnels sont utilises comme 
agents modifiant pour les huiles et les gommes 
de dimethylpolysiloxane, tandis que les disiloxanes 
monofonctionnels sont utilises comme motifs de 
blocage d'extremites de chaines, pour les huiles 
de dim&hylpolysiloxane. Les polysiloxanes tri- 
fonctionnels sont eux-memes utilises comme resines 
tbermodurcissables, ou bien on peut les utiliser 
pour modifier les resines tbermodurcissables methy- 
lees ou m6thylphenylees connues, ces deux types 
£tant utilises comme enduits resistant aux degra- 
dations causees par les temperatures elevees. On 
peut egalement utiliser les composes monomeres 
et polymere9 faisant 1'objet de la presente invention 
comme adhesifs et agents de floculation. 

Les exemples suivants sont donnes pour illustrer 
la presente invention. 

Exemple 1. — Reaction du gamma-aminopropyi- 
tri&hoxysilane avec 1'acrylate de methyle. — Dans 
un ballon de 500 cm 8 , muni d'un agitateur, d'un 
thermometre et d'un condenseur a reflux, on charge 
75,0 g de gamma-aminopropyltri6thoxysilane et 
29,2 g d'acrylate de me'thyle. On chaufFe le melange 
reactionnel a une temperature de 80 °C, tout en 
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agitant continuellement sous une pression de 
2,0 mm de mercure; i'indice de refraction du pro- 
duit obtenu (82,9 g) est egal a 1,4311 a 25 °C, et sa 
viscosite est de 10 centipoises. On met le produit 
dans un ballon de 250 cm 3 , et on distille, sous pres- 
sion re'duite, au moyen d'une cplonne a fractionner, 
jusqu'a ce que Ton ait recueilli 7,1 g d'une premiere 
fraction bouillant entre 55 °C (sous 0,55 mm de 
Hg) et 104 °D (sous 0,38 mm de Hg), et dont les 
indices de refraction a 25 °C sont de 1,4187 a 
1,4208. Sous une pression de 0,33 a 0,38 mm de Hg, 
et a une temperature de 109 a 111 °C, passe une 
deuxieme fraction pesant 61,4 g, et dont I'indice 
de refraction k 25 °C est egal a 1,4308; cette frac- 
tion est en outre identifi^e comme etant du gamma- 
(N-2-carbomethoxy ethyl) - aminopropyltriethoxy- 
silane : 

(aH^itC^NHtCH^COC^ 
II 

O 

Analyse pour C 13 H 2 9NSi0 5 : 
Calcute : C=50,8; H=9,5; N=4,6; Si=9,l; 
Trouve : C=51,0; H=9,7; N=4,4; Si=9,3. 
Le spectre infra-rouge confirme la presence des 
groupes -NH-, -CH S , -CH r , -C-ester, -C-O-C-ester, 

i 

O 

-SKCH^- et -C-NH-C-.. 

On obtient aussi du residu du ballon de 250 cm 3 
deux fractions bouillant a une temperature plus 
elevee, a savoir : 1° 6,8 g bouillant entre 130 °C 
(sous 0,33 mm de Hg) et 145 °C (sous 0,30 mm de 
mercure), indice de refraction 1,4382 a 25 °C, et 
2«> 3,6 g bouillant entre 145 °C (sous 0,30 mm de 
Hg) et 167 °C (sous 0,9 mm de Hg), indice de refrac- 
tion 1,4388 a 25 °C. On identifie la fraction 2° 
ci-dessus comme etant constitute par du gamma- 
(N-N-cU-2-carbometboxyemyl)aminopropyltrietboxy- 
silane : 

(CAOJjSitCH^GHj-CH^-COO-Ciyj 

Analyse pour C 17 H 35 NSi0 7 : 

Calcule : C=51,9; H=8,9; N=3,l; Si=7,l; 

TrouvS : C=51,5; H=8,4; N=3,5; Si=7,4. 

L'analyse dans 1'infra-rouge confirme la presence 
de bandes dues a la presence des groupes CH a -, 
-CH 2 -, -C-ester, -C-O-C-ester, ^(CH^ e t ^SiOC 2 - 



H 6 . On n'observe aucune absorption due a des 
groupes NH ou -NH2. 

Exemple 2. — Reaction du gamma-aminopropyl- 
triethoxysilane avec Tacrylate d'ethyle. — Dans 
1'appareil decrit dans Texemple 1, on charge 100 g 
de gamma-aminopropyltriethoxysilane, et 100,1 g 
d'acrylate d'&hyle. On agite le melange pendant 
une heure, et pendant ce temps, la temperature 
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s'eleve de 17 °C. On chauffe alors le melange reac- 
tionnel jusqu'a 120 °C en 2 heures. En distillant 
au moyen d'une colonne k fractionner, sons pression 
reduite, on obtient diverses fractions du produit 
de ia reaction. Une premiere fraction bouiliant 
entre 64 °C (sous 1,2 mm de Hg) et 118 °C (sous 
1,4 mm de Hg), n? =1,4179 k 1,4300, pese 12 g. 
A une temp6rature comprise entre 117 et 121 °C, 
sous une pression de 0,45 mm de Hg, on recueille 
92,2 g d'une deuxieme fraction, =1,4302 que 
Ton identifie comme elant constituee par du gamma- 
(N - 2 - carbethoxyethyl) - amino * propyltri6thoxy - 
silane : 

Analyse pour C^HaxSiNOs : 

Calcul6 : 52,3; H=9,7; Si=8,7; 4,4; 

Trouve : C=51,9; H=9,0; Si=9,2; N=4,4. 

L'analyse dans rinfra-rouge confirme la presence 
des bandes dues k la presence de groupe -NH-, 
-C-ester, -C-O-C-ester, et s=sSiO-G»H 5 . On n'observe 

B 

o 

pas la presence de bandes correspondant k une 
non-saturation ethylenique, c*est-&-dire -C=C. 

On recueille une troisieme fraction representant 
26,8 g, bouiliant entre 149 °C (sous 0,4 mm de 
Hg) et 166 °C (sous 0,45 mm de Hg); n% =1,4372 
k 1,4379- On caracterise cette fraction comme etant 
constituee par du gamma-N,N-di-2-carbethoxyethyl) 
ammoprop)itri&hoxysilane : 

(an 5 o;u-si{ai a ) 1 N(OT 1 -ciL-coo-G.n i ) ; 

Analyse pour Cj fl H 39 SiN0 7 : 

Calcule : C=54,2; H=9,3; Si=6,7; N=3,3; 

Trouve : C=54,2; H=9,0; Si=7,l; N=3,3. 

Le spectre dans I'infra-rouge ne revele pas d'ab- 
sorption due k des groupes -NH-, -NH*, ou k une 
liaison -C=C-. 

Exemple 3, — Reaction du gamma-am inopropyl- 
triethoxysilane avec 1'acrylamide. — Dans 1'appareil 
utilise dans les exemples ci-dessus (1 et 2), on charge 
110,7 g de gamma-aminopropyltriethoxysilane et 
39,1 g d'acryiamide, ajoutee par fractions de 5 g, 
tout en agitant sans arret le melange reactionnel. 
On n'observe aucune elevation de temperature. 
On chauffe le melange, c'est-a-dire la bouillie, jus- 
qu'a 80 °C (k 56 °C le melange reactionnel devient 
homogene). On maintient la temperature du melange 
obtenu a 80 °C pendant 4 heures, tout en agitant 
continuellement. On distille le produit de la reac- 
tion, sous pression reduite, au moyen d'une colonne 
de fractionnement, jusqu'a recueillir une fraction 
s'elevant a 49,5 g. La fraction distille entre 85 et 
192 °C, sous une pression de 1,5 k 2,5 mm de Hg; 
1'indice de refraction k 25 °C est de 1,4448 a 1,4521. 
Un echantillon preleve pour analyser bout entre 85 
et 160 °C, sous une pression comprise entre 1,5 
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et 2,3 mm de Hg; 1'indice de refraction a 25 °C 
est de 1,4448. 

L'analyse dans rinfra-rouge de cet echantillon 
analytique confirme la presence de bandes dues k 
1'existence de ganuna-(N-2-amidoethyl)aminopropyl- 
triethoxysilane. 

^cji^srcrL 5 -\iitji^co-ml 

Analyse pour CjJLgSiNoOi 5 

Calcule : C=49,4; H=9,6; Si=9.6; N=9,6; 

Trouve : C=49,3; H=10,5; Si=9,5; N=9,6. 

Exemple 4. — Reaction du gamma-aminopropyl- 
triethoxysilane avec I'acrylonitrile. — Dans un 
ballon de 1.000 ml, muni d'un agitateur, d'une 
ampoule a brome, d'un thermometre et d' un conden- 
seur k reflux, on charge 442,6 g de gainina-ainino- 
propyitriethoxysilane, sous une atmosphere pro- 
tectrice d'argon, et on refroidit k 5 °C, au moyen 
d'un bain de glace. Tout en agitant sans arret, on 
ajoute 213,4 g d'acrjionitrile goutte k goutte, k une 
vitesse telle que la temperature des reactifs se main- 
tienne au-dessous de 30 °C. Au bout de 16 heures 
de repos, le produit de la reaction se presente sous 
forme d'un produit limpide et incolore comme de 
1'eau, pesant 655 g, et dont 1'indice de refraction 
k 25 °C est de 1,4331. On distille sous pression 
reduite, au moyen d'une colonne de fractionnement, 
une partie de ce produit, c'est-a-dire 327,4 g. On 
isole trois fractions, dont les caracteristiques sont 
les suivantes : 1° 30,4 g; bout entre 119 et 132 °C 
sous OJmmde Hg; =1,4350; 2° 210,6 g; bout 
entre 127 et 132 °C, sous 0,6 a 0,7 mm de Hg; 
n" =1,4351; 3° 10,5 g; bout entre 122 k 128 °C 
sous 0,65 mm de Hg; n" =1,4531. On identifie 
la fraction 2° ci-dessus comme etant du gamma- 
(N - 2 - cyanoethyl)aniinopropyltriethoxysilane : 

CJI-O^Si^IL^-NHCH^CN 

Azote calculi : 5,1 (par tirage). 

Azote trouve : 5,1 (par titrage). 

L'analyse dans rinfra-rouge confirme la presence 
de bandes dues k des groupes -NH-, -CH 3 , -CH*-, 
^SiOC 2 H 5 , et -Cs==N (non conjugue). 

Exemple 5. — Reaction du delta-aminobutyi- 
triethoxysilane avec 1'acrylonitrile. — En utilisant 
1'appareil decrit dans i'exemple 1, on charge 282,2 g 
de delta-ammobutyltrie'thoxysilane et 66,3 g d'acry- 
lonitrile; on agite continuellement le melange 
obtenu, pendant une heure k temperature ambiante. 
Le spectre infra-rouge du produit de la reaction 
montre 1'absorption due aux groupes -NH-, -C^N, 
et s^SiOCgHj. On n'observe pas de bande corres- 
pondant k -C^C-. On distille ensuite sous vide le 
produit obtenu au moyen d'une colonne de frac- 
tionnement, et 1'on obtient ainsi trois fractions. 
La premiere fraction (76,4 g) bout entre 56 et 
127 °C, sous une pression de 0,4 k 0,5 mm de Hg; 
1'indice de refraction k 25 °C est de 1,4238 k 1,4352. 



Une deuxieme fraction (212,1 g) bout entre 128 et 
135 °C, sous pression une de 0,3 a 0,4 mm de Hg; 
n*£ =1,4370. On demontre que cette fraction est 
constitute par du delta - (N - 2 - cyanoethyi)amino- 
butyltri6thoxysilane : 

cyi a O)^i{(3n 1 \-NH(cn,) 8 cN ? 

Microanalyse pour C 13 H28SiN 2 0 3 : 

Calculi : C-54,1; H=9,8; Si=9,8; N=9,7; 

TrouvS : C=52,5; H=10,4; Si=10,0; N=9,7. 

L'analyse dans I'infra-rouge montre que ce pro- 
duit possede des bandes -NH-; on n'observe pas 
de bandes -NH 2 . 

On isole 19,6 g d'une troisieme fraction, bouil- 
lant entre 172 et 210 °C, sous 0,52 a 0,98 mm de 
Hg; Tindice de refraction a 25 °C est de 1,4484. 
Ce produit est constitue par du delta - (N,N - di- 
2 - cyanoethyl)arninobutyltri^tboxysilane : 

C a EI s O) 3 Si(CH 1 ) 1 N(aLCII s CN) a 

Analyse pour CieHaxSiNgOs : 

Calculi : C=56,4; H=9,l; Si=8,2; N=12,2; 

TrouvS : C=54,9; H=9,4; Si=9,4; N=ll,7. 

L'analyse dans I'infra-rouge montre de fortes 
bandes correspondant a -C^N, et pas de bandes 
correspondent a -NH-. 

Exemple 6. — Reaction du ddta-aminobutyl- 
m6tbyldi6thoxysilane avec i'acryionitrne. — Dans 
un ballon de 1.000 ml e"quipe comme on 1'a decrit 
dans I'exemple 4, on charge 205,3 g de dedta-amino- 
butylmSthyldiethoxysilane. On ajoute goutte a 
goutte, tout en agitant constamment la solution, 
106,2 g d'acrylonitrile. Au cours de cette addition, 
faite goutte k goutte, la temperature s'eleve de 25 °C 
a 48 °C et on agite la solution pendant 2 heures de 
plus a cette meme temp6rature. On laisse reposer la 
solution pendant 2 heures a temperature ordinaire, 
puis on distille sous pression reduite le produit de 
reaction obtenu, a 1'aide d'une colonne de frac- 
tionnement. On obtient trois fractions, a savoir : 
1° 50,7 g bouillant entre 64 et 115 °C, sous une pres- 
sion de 0,90 mm de Hg; <=1,4209 a 1,4210; 
2° 165,9 g avec un point d'eoullition de 115 a 
116 °C, sous une pression de 0,90 mm de Hg; 
bV =1,4423, et 3<> 9,7 g boufflant entre 183 et 184 °C, 
sous une pression de 0,89 mm de mercure; n" = 
1,4518. 

On identifie la fraction 2° comme e"tang du delta- 
(N - 2 - cyano6thoxy)butylmethyldiethoxysilane : 

(Cn^SilC^NH^CH^CN 

GIL, 

Microanalyse pour Cj2H 26 SiN a 0 2 : 
Calculi : C=55,8; H=10,l; N=10,8; Si=10,9; 
Trouve : C-54,1; H=10,8; N=10,9; Si=10,7. 
Le spectre dans Tinfra-rouge confirme la presence 
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de group es -NH-, -C=N, ^SiCH 3 et =Si0C 2 H 5 . 
Pas de bandes correspondant a -C=C. 

On demontre que la fraction 3° ci-dessus est 
constitute par du delta - (N,N - di - 2 - cyanoethyl) 
aniinobutylmethyldi^thoxysnane : 

(aH^iCCHJ^NCCa-CH^-CN). 
CH 3 

Analyse pour CisHgpSiNaOg : 

Calculi : C=57,8; H=9,4; N=13,5; Si =9,0; 

Trouve* : C=56,l; H=10,l; N=12,2; Si=10,2 

Exemple 7. — Reaction du delta-aminobutylm6- 
thyldiethoxysilane avec le cinnamate d'ethyle. — 
Dans Tappareii decrit dans 1'exemple 1, on charge 
102,7 g de delte-ammobutylmemyloUethoxysilane et 
88,1 g de cinnamate d'ethyle. On agite le melange 
obtenu pendant 1 heure a temperature ambiante 
pendant 16 heures. En chauffant ce melange jusqu'a 
180 °C, il apparait une coloration orangee. En distil- 
lant sous pression reduite, avec une colonne de 
fxactionnement, on obtient une fraction de 10,7 g 
de delta - N- 1-phenyl - 2 - carbethoxySthyl) - amino- 
butylmethyl die'thoxysilane, boufflant entre 152 
et 162 °C, sous 0,5 mm de mercure; indice de refrac- 
tion a 25 °C =1,4776. 

Analyse pour C^oK^iNO* : 

Calculi : C=63,0; H=9,2 ; Si=7,4; N=3,7; 

Trouve : C=62,4; H=10,4; Si=8,l; N=4,0. 

La structure du produit est en outre confirmee 
par l'analyse dans I'infra-rouge, et on 1'identifie 
comme e*tant : 

C^ft-CH-CH^COO-G,^ 

HN-tC^-SitO-C^H^ 

CIl, 

Exemple 8. — Reaction du tetramere cyclique de 
la ddta-ammobutylm&hylsilicone avec le maleate 
de diethyie. — Dans I'appareil decrit dans 1'exemple 
1, on charge 102,7 g de tetramere cyclique de la 
delta-aminobutylm6thylsilicone, et 86,1 g de maleate 
de di6thyle. La temperature du melange reactionnel 
s'eleve a 85 °C. On ne peut pas distiller le produit 
de la reaction, mais on le rectifie sous 1,0 mm de 
pression jusqu'a 150 °C, jusqu'a ce qu'on ait recueilli 
20,0 g de distillat dans le collecteur refroidL On 
identifie le r^sidu, une huile visqueuse, comme etant 
le tetramere cyclique du delta - (N - 1,2 - dicarbe^ 
thoxy^myl)animobutylm6thylsiloxane. 

' CH 3 

OSi-CGHJ^-NH-CH-COO-C,^ 

CBLe-GOO-C^H. J 4 

Analyse pour le motif de delta - (N - 1,2 - dicarbe- 
thoxyethyl)ainmobutylmethylsiloxane : 
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Calcuie : C=51,5; H=8,3; Si=9,3; N=4,5; 
Trouve : C=48£; H=10,3; Si=33,2; N=6,3. 
Le spectre dans 1'infra-rouge confirme la presence 
de fortes handes dues aux groupes -NH-, -C-ester, 

II 

O 

=Si-0-Siss cyclique, et ^Si-CH 3 . 

Exemple 9. — Reaction d'une huile de dimethyl- 
silicone (PJM. =1.000), modifiee par 10 % en poids 
de motifs delta-aminobutylmethylsiloxy, avec Facry- 
late de m6thyle. — Dans un flacon de 500 cm 3 , 
on charge 100 g d'une huile de dimethylsiloxane 
bloquee en position terminate par des groupes 
trimethyisHoxy (P.M. =1.000), renfermant 10 % 
en poids de motifs delta-ammobutylmethylsiloxy, 
et 6,55 g d'acrylate de methyle. On laisse le melange 
reposer pendant 16 heures. L'huile obtenue, une 
huile de dim&hylsiloxane bloquee en position ter- 
minale par des groupes tri-me*thylsiloxy, renfermant 
des motifs de delta-(N - 2 - carb omethoxy ethyl) - 
ammobutyimethylsiloxane, a un indice de refraction 
de 1,4094 a 25 °C. Le spectre dans 1'infra-rouge 
confirme la presence de groupes -NH-, s=Si-0-Si= 
lineaires, =Si(CHa) 2 et -S^CH^. 

Exemple 10. — Reaction d'une huile de dime- 
thylsilicone (P.M. = 1.000), renfermant 10 % en 
poids de motifs delta-arninobutylmethyl-siloxy, avec 
I'acrylate d'6thyle. — On utilise 1'appareil de'crit 
dans 1'exemple 1, et on y charge 200 g d'huile de 
silicone bloquee en position terrninale par des 
groupes trimethyisiloxy (PM. — 1.000), renfer- 
mant 10 % en poids de motifs delta-aminobutyl- 
methylsiloxy, et 22,2 g d'acrylate d'&hyle. On agite 
le melange pendant 1 heure a une temperature 
maxima de 110 °C. On fait barbotter l'huile obtenue, 
sous pression reduite, la temperature de recipient 
s'elevant jusqu'a 100 °G. Le produit, une huile 
de dimethylsiloxane bloquee en position terrninale 
par des groupes trim^thylsfloxy, renfermant des 
motifs de gamina-(N-2-carbemoxyethyl)aminobu- 
tylm ethyls iloxane, a une vis co sit 6 de 40 centi- 
poises, et un indice de refraction a 25 °C de 1,4122. 

Microanalyse : Pour cent d'azote determine 
par titrage : 

Calcuie : 1,27; 

Trouv6 : 1,29. 

L*analyse dans 1'infra-rouge confirme la pre- 
sence de groupes s=Si-0-Si= lineaires, -C-ester, 

I 

O 

et -NH-. L'huile est soluble dans le benzene et 
1'ethanol et insoluble dans Teau. 

Exemple 11. — Reduction de (CyEL^sS^Cr!^ 
NH(Cr4) 2 CH, pour preparer (C^Ufi^SiiC^ 
NH(CH2) 3 NH 2 . — Dans un autoclave a bascule, 
en acier, de 300 cm 3 on charge 145 g de (CgHgO^ 
SifCH^NHtCH^CN (prepare dans 1'exemple 5), 
et on balaye ensuite i'autoclave avec de 1'argon. 




On ajoute alors 8 g de nickel de Raney, et on intro- 
duit de 1'ammoniac, jusqu'a. ce que la pression 
atteigne 7 kg/cm 2 . L'introduction de 1'hydrogene a 
25 °C fait monter la pression dans I'autoclave 
jusqu'a 105 kg/cm 2 et on chauffe I'autoclave jus- 
qu'a 120 °C en 5 heures. On poursuit la reaction 
pendant 17 heures. La chute totale de pression de 
1'hydrogene est de 148,4 kg/cm 2 . On refroidit 
alors I'autoclave a 25 °C; la pression est alors de 
49 kg/cm 2 , et on examine le contenu de I'autoclave. 
Comme la reduction est incomplete (determine 
par titrage du produit avec de PHQ normal), 
on filtre le produit de reaction liquide, on ajoute 
8,0 g de nickel bis (cyclopentadienyle), et on recom- 
mence Poperation de reduction ci-dessus, c'est-a- 
dire que Ton ajoute de 1'ammoniac (7 kg/cm 2 ) 
et de 1'hydrogene (pression totale 105 kg/cm 2 ) 
comme ci-dessus, et on chauffe I'autoclave a 132 °C 
pendant 2 heures, et a 142 °C pendant 18 heures. 
On obtient un produit liquide brun, que Ton 
filtre. Une tentative de distillation sous pression 
reduite de ce produit montre qu'il y a decompo- 
sition; en consequence, on rectifie le produit sous 
une pression de 1,0 mm de Hg, la temperature dans 
le ballon montant jusqu'a 165 °C. Le produit brun 
rectifie est du delta-(N-3-anuno-propyl)aminobutyl- 
triethoxysilane, 

(QHsOJs Si(CH«) 4 NH(CH 2 )3 NH 2 

Analyse pour Cj3H 32 SiN«»0 8 : 
Calcuie : C = 53,4 H = 11,0 Si = 9,6 N = 9,6; 
Trouve : C = 53,2 H = 11,1 Si = 10,4 N = 9,5 
(titre). 

Exemple 12. — Reduction de (C^O).. S^CiL)* 

CW 

NHCCfyXN, pour obtenir (C*H 6 0)* SHCH^ 

I 

CH 3 

NHtCiy^ NH 2 . — On reduit (CH 5 0). Si(CR^ 

I 

CH 5 

NH(CH2) 2 CN, d'une maniere analogue a celle 
decrite dans 1'exemple 11, en utilisant une charge 
de 75 g. On ajoute 75 g d'ethanol comme solvant, 
et on introduit de 1'ammoniac jusqu'a ce que la 
pression dans I'autoclave soit de 17,5 kg/cm 2 a 
250 °C. On utilise comme catalyseur 8,0 g de nickel 
de Raney. On reduit a une temperature de 130- 
132 °C, en 15 heures. On retire le produit de I'auto- 
clave, et on le rectifie sous une pression reduite de 
1,0 mm de Hg, la temperature maximum dans le 
ballon etant de 100 °C. Le residu, constitue par du 
delta-(N,N-6U-3-arnmopropyl)aiiim^ - 
thylsiloxane, pese 55,5 g. 

Analyse pour C 12 H 30 SiNo0 2 : 

Calcuie : C = 54,9 H = 11,5 Si = 10,7 N = 10,7; 

Trouve : C = 53,2 H = 12,9 Si = 12,2 N = 10,0. 



Le spectre infra-rouge confirme la presence de 
groupes -NHg, =SiCH 3 et ssSiOQH^ On ne 
remarque pas de bandes correspondant a -Cs=N. 

Exemple 13. — Hydrolyse de (QjHgOJs Si(CHJ, 
NH^HJg CO0-CH 3 pour former : 0 8 / 2 S^CH^ 
NHfCH^COOCHa. 

Dans un ballon de 100 mi, on charge 32,0 g 
de (QHgOJs SitCH^NHfCH^COO-CHg. On re- 
froidit ce produit dans un bain de glace, et on ajoute 
un m61ange de 18 g d'eau et de 15 ml d'acide 
chlorhydrique concentre tout en agitant au moyen 
d'un courant d'argon traversant la solution obtenue. 
On ne laisse pas la temperature depasser 33 °C. 
On chasse par distillation 1'eau et i'alcool du pro- 
duit liquide, avec une temperature dans le ballon 
allant jusqu'a 100 °C (bain d'eau chaude) et sous 
une pression de 1 a 5 mm de Hg, pendant 2 heures. 
Le produit est une resine blanche, le gamma- 
(N-2-carbom6thoxy6thyl)aminopropylpolysiloxane, 
et pese 24,7 g. 

Exemple 14. — Hydrolyse de (C^OJ^CH^ 



NHfCH^gCN, pour preparer 



CH a 



[ 



o-si-tai^Mirci^aN 1 

CAL j 



Dans un ballon de 200 cm 3 , on charge 75,0 g 
de (QH^SHCH^NHfCH^CN. 

i 

CH 3 

On ajoute 36 ml d'eau, tout en faisant tourbillon- 
ner le contenu du ballon. Le melange obtenu n'est 
pas homogene, et on ne remarque pas d'effet 
thermique au cours du melange. On chauffe le 
melange au reflux pendant 1 heure, au cours de 
laquelle le contenu devient un liquide homogene 
et incolore. On rectifie le produit liquide jusqu'a 
une temperature de 205 °C dans le ballon, sous 
atmosphere d'argon et Ton obtient ainsi un residu 
huileux homogene jaune pale. On rectifie a nouveau 
le residu jusqu'a ce que la temperature dans le 
ballon atteigne 149 °C en 25 minutes; on obtient 
ainsi 53,5 g de delta-(N-2-cyanoethyl)aminobutyl- 
methyipolysiloxane, liquide jaune pale dont les 
caracteristiques sont les suivantes : " = 1,4772; 
Viscosite a 25 °C = 1 810 cp; P. M. = 2 300. 

Microanalyse pour C s H 18 SiH 2 0 : 

Calculi : Si = 15,2 N = 7,6 (par titrage); 

Trouve* : Si = 15,1 N = 7,4. 

L'analyse dans 1'infra-rouge de ce produit con- 
firme la presence de groupes -NH-, -C=N, ^SiCH 3 , 
s===Si-0-Si=, et >=Si(CH2) 4 -. 

Exemple 15. — Preparation d'huile de dim6thyl- 
silicone (P.M. = 5.000) renfermant 10 % de mo- 
tifs : 
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-OSi^CH^HCHJjCN 

CH 3 

Dans 1'appareil decrit dans 1'exemple 1, on charge 
30 g de : 



CH 3 -Si-fCH 4 '; 4 NH(CH s ) a CN 

. ? J. 



(prepare* dans 1'exemple 14), 247,0 g de teiramere 
cyclique de dimethylsiloxane, et 23,0 g de : 

pCH^Si OSi(Cfy s j ^ OSi(CH 3 ) s 

On chauffe le melange jusqu'a 158 °C, tout en 
agitant, et on ajoute 30 gouttes de silanolate de 
potassium (renfermant 70 parties par million de K) 
comme catalyseur. On laisse la solution homogene 
reposer pendant 16 heures k 158 °C. On refroidit 
.alors le contenu au-dessous de 100 °C, et on ajoute 
6 gouttes d'acide acetique, puis on agite pendant 
10 minutes et procede a un barbottage sous atmos- 
phere d'argon, k une temperature comprise entre 
120 et 140 °C, sous une pression de 5,0 mm de Hg, 
et pendant 2 heures. Le produit une huile de poly- 
siloxane bloque' en position terminale par des 
groupes trimethylsiloxy, renfermant des motifs 
ddto-N-2^ano^thyl)aminobut5dmethylsiloxane, une 
huile jaune clair, pese 275 g, possede une viscosity 
de 103,7 cs, et un indice viscosity-temperature de 
0,653. 

Microanalyse en pour cent : 

Calcule : N = 0,83; 

Trouve : N = 0,94 (titrage). 

Exemple 16. — Reaction de (CgHgOJsS^CH^NH 
(CHgJgCOO-C^Hs avec du gel de silice pour former 
une resine de silicone chelatante. 

On delaye 150 cm 8 de gel de silice, passant au 
tamis de 3,36 mm, dans 350 cm 3 d'eau, jusqu'a ce 
qu'il s'emiette en morceaux passant au tamiR de 
0,25 mm environ, puis on seche pendant 1 heure a 
110 °C. On met alors le gel de silice (0,25 mm) 
dans un ballon de 500 cm 3 muni d'un refrigerant et 
d'un agitateur, et on ajoute 160 cm 3 de toluene 
renfermant 10 g de : 

(C 2 H B 0)3Si(CH 2 ) 3 NH(CH 2 ) 2 COO-C 2 H 6 

On agite le melange et on le chauffe jusqu'a une 
temperature de 90 a 100 °C environ, pendant 15 mi- 
nutes. On refroidit alors le produit, on le nitre, on 
le lave avec de Tether de.p&role, et on le chauffe 
dans une etuve a air a 110 °C, pendant 1 heure. 
Le titrage avec HOI normal montre que 85 % du 
silane avait ete absorbs par le gel de silice. On charge 
alors 98 g du gel de silice traite, dans un vase conte- 
nant 125 cm 8 d'eau et de 0,1 a 0,2 g de potasse caus- 
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tique, puis on agite a 90 °C pendant 1 heure. 
On laisse alors reposer le contenu pendant 1 heure 
a temperature ambiante. On recupere le gel de 
silice traite en lavant a I'eau et a 1'acetone, et en 
s6chant un court moment a Pair. On verse 60 g 
de ce produit dans une colonne verticale en verre, 
mesurant 25 mm de diametre et 600 mm de lon- 
gueur, et on ajoute de I'eau. On fait passer lente- 
ment dans la colonne 5 cm 3 d'aceiate cuprique 
aqueux 0,1 N, puis ensuite une grande quantite 
d'eau. Le cuivre est adsorbe et forme une zone bleue 
dans le garnissage de gel de silice et de silicone. 
En poursuivant le lavage a I'eau, on n'enleve pas 
le cuivre. L'adsorption est quantitative, car 1'essai 
a rammoniaque ne permet pas de deceler de cuivre 
dans 1'eluat. C'est au voisinage du sommet de la 
colonne que la coloration est le plus intense. On fait 
alors passer dans la colonne de 1'acide acStique 
concentre, ce qui eiimine quantitativement le 
cuivre du garnissage gel de silice-silicone, en don- 
nant un eluat bleu. On lave alors la colonne a I'eau 
jusqu'a ce que la reaction au papier tournesol 
montre que 1'eluat est a peine acide. On ajoute de 
nouveau dans la colonne de i'acetate de cuivre en 
solution aqueuse, en quantite" egale a la precedente, 
et on recommence 1'operation. L'adsorption du 
cuivre sur le gel de silice est a nouveau quantita- 
tive. 

A titre de temoin, on traite une colonne garnie 
uniquement de gel de silice avec une solution 
aqueuse d'acetate cuprique, dans les memes condi- 
tions que celles decrites ci-dessus pour le gel de 
silice trait6 aux silicones. Le cuivre n'est pas 
adsorbe. 

On fait passer 5 cm 3 d'une solution aqueuse 0,1 N 
d'ac6tate de nickel dans une colonne renfermant 
du gel de silice traite" aux silicones, dans des condi- 
tions semblables k celles utiiisees ci-dessus pour 
l'adsorption du cuivre. L'adsorption du nickel 
est quantitative, et des lavages a I'eau repetes ne 
permettent pas de reveler la presence de nickel dans 
1'eluat. 

Exemple 17. — Floculation d'argile par NH^Cr!^ 
NHCCH^SKOCjHsJa et Q.Hs-OOCfCH^NHCCrys 
SifOCaHsk. — On essaie les composes : 

NH^CH^NHfCHJ^OQH^a (I) 

et QHs-OOCCCH^NH^ryaSiCO-QH^ (II) 

comme agents floculents ou dipeptisants pour I'ar- 
gile, de la maniere suivante : dans un tube a essais, 
on ajoute 10 cm 3 d'eau, 0,3 g d'une argile brune, et 
le compose (I) ci-dessus. On agite vigoureusement 
le tube a essais, et on laisse 1'argile se deposer. 
On rdpete ces operations pour le compos6 (II). 
On fait simultanement un essai temoin, c'est-a- 
dire sans addition de silicone. On juge de refncacit^ 
de Tadditif a la fois par le degre de floculation et 



par la rapidity de decantation des particules d'argile. 
Les essais montrent que le compose (I) flocule 
efficacement les particules d'argile, et augmente 
la vitesse de decantation des particules par rapport a 
i'echantillon temoin. Le compose (II) n'est pas 
aussi remarquable que le compose (I), mais fait 
preuve de proprietes floculantes convenables. 

RESUME 

A. Procede de production de composes orga- 
niques du silicium, renfermant un group e amino 
substitue lie a un atome de silicium par une liai- 
son polymethylenique comprenant au moins trois 
atomes de carbone, procede caracteris6 par les 
points suivants, pris isolement ou en combinai- 
sons : 

1° On melange un compose aminoalkyle du 
silicium, renfermant le groupe reactif : 

dans lequel a est un nombre entier au moins egal 
a 3, avec un compose organique a non-saturation 
olefinique en position alpha-beta, et on fait reagir 
le compos6 aminoalkyle du silicium et le compose" 
organique non sature dans des conditions telles 
qu'il se produise le compose organique du sili- 
cium amino-substitue desir6 ; 

2° On melange un aminoalkylsilane repr6sente 
par la formule : 

I 



dans lequel R est un radical alkyle ou aryle; Y est 
un radical alkoxy; a est un nombre entier au 
moins egal k 3; et b est un nombre entier compris 
entre 0 et 2, avec au moins un equivalent molaire 
d'un compose a non-saturation olefinique en po- 
sition alpha-beta, represente par la formule : 

H K 

dans la quelle B est un atome d'hydrogene ou un 
groupe organique fonctionnel, ou un radical al- 
kyle ou aryle; R* est de 1'hydrogene ou un radical 
alkyle; et X est un groupe organique fonctionnel 
tel qu'un radical nitrile ou un radical carbonjie 
substitue represent6 par la formule : 

-C-D 

"i 

6 

dans laquelle D est un atome d'hydrogene ou. un 
radical alkyl, aryl, alkoxy ou amino ; et on fait reagir 
lesdits aminoalkylsilane et le compost a non- 
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saturation olefinique en position alpha-beta, avec 
production d'un silane represent6 par la formule : 

R b H R" 

1 I 1 

*W si ar^xn-c-c-x 
ii 
n n 



ou bien 



R* 
I 



II R" 

I I 

D-C-C-\ 

/ \ 



II 

IMVC^X 



I ! 

II R" 



dans laquelle Y, R, R*, B, X, a et b ont les memes 
significations que ci-dessus; 

3° On melange un airrino-alkylpolysilane avec 
au moins un equivalent molaire d'un compose 
a non saturation olefinique en alpha-beta, repre- 
sent^ par la formule : 

II K 

dans laquelle R* est de 1'hydrogene ou un radical 
alkyle; B est de 1'hydrogene, un groupe organique 
fonctionnel, ou un radical alkyle ou aryie; et X 
est un radical nitrile ou un radical carbonyle substi- 
tud repr^sente par la formule : 

-C-D 

ti 

o 



dans laquelle D est de 1'hydrogene ou un radical 
alkyle, aryle, alkoxy, aryloxy ou amino; et on fait 
reagir ledit aminoalkylpolysiloxane et ledit com- 
post a non saturation olefinique en position alpha- 
beta, avec formation d'un polymere ou d'un copo- 
lymere de siloxane, renfermant les motifs siloxane 
represents par Tune ou 1'autre des formules : 



r ii 

\">C-C~\ (Cll^SiO,. 
II B 



ou bien : 



R"H 
I I 
X-C-G 

I I \ 
n n 



R"II 

i L 

X-C-C 

I I 

n n 
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R* 
! 

N{CH.LSiO, 



\ 



dans lesquelles R* s B, X et D ont les significations 
indiquees plus haut; R est un radical alkyle ou 
aryle; a est un nombre entier au moins egal a 3; 
et b est un nombre entier compris entre 0 et 2; 

4° On hydrolyse et on condense le silane amino 
substitue -avec production d'un polysiloxane cor- 
respondant; 

5° Le- compose a non-saturation olefinique en 
position alpha-beta est 1'un quelconque des sui- 
vants : I'acrylate de methyie, I'acrylamide, 1'acrylo- 
nitrile, le cinnamate d'ethyle, ou le maleate de 
dietbyle; 

6° Le composd aminoalkyie du silicium est le 
gamma-aminopropyltriethoxysilane, le compose a 
non-saturation olefinique en position alpha-beta 
est du methacrylate de methyie, et le compose orga- 
nique du silicium obtenu est le gamma- (N-2-carbo- 
methoxy ethyl)-aminopropyltriethoxysilane ; 

7° Le compose aminoalkyie du silicium est le 
ganima-arnmo-propyltriethoxysilane, le compose a 
non-saturation olefinique en position alpha-beta 
est I'acrylamide, et le compose organique du sili- 
cium obtenu est le gamma-(N-2-amidoethyl)-amino- 
propyltriethoxysilane ; 

8° Le compose aminoalkyie du silicium est le 
gamma-ammo-propyltriethoxysilane, le compose a 
non-saturation olefinique en position alpha-beta 
est le methacrylate de methyie, et le compose 
organique du silicium obtenu est le gamma-(N,N-di- 
2-<^bomemoxyethyl)-arnmopropyltriethoxysilane; 

9° Le compose aminoalkyie du silicium est le 
gamma-ammopropyltrietlioxysilane, le compose a 
non saturation olefinique en position alpha-beta 
est 1'acrylonitrile, et le compose organique du sili- 
cium obtenu est le gamma-(N-2-cyanoethyl)-amino- 
propyltriethoxysilane ; 

10 Q Le compose aminoalkyie du silicium est le 
tetramere cy clique de la delta-aniinobutylmethyl- 
silicone, le compose a non-saturation olefinique 
en position alpha-beta est le maleate de chethyie, 
et le compose organique du silicium obtenu est 
le tetramere cy clique du delta-(N-l,2-dicarbethoxy- 
ethyl)-animobutylmethylsiloxane ; 

11° Le compose aminoalkyie du silicium est 
une huile de dimethylsilicone modifiee par des 
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motifs delta-animobutylm£thylsiloxy, le compose 
a non-saturation oldfinique en position alpha-beta 
est Tacrylate d'6thyle, et le compost organique 
du silicium obtenu est du dimethylsiloxane ren- 
fermant des motifs de delta-(N-2-carboethoxyethyl)- 
aminobutyisiloxane. 

B. A titre de produits industriels nouveaux : 
12° Un silane d'organosilicium represents par la 
formule : 

H R" 
i I 

V^jSiXCILj.NH-C-C- X 
R fc B H 

dans laquelle R est un radical alkyle ou aryle; 
Y est un radical alkoxy; B est de Thydrogene, ou un 
radical alkyle ou aryle, ou un groupe organique 
fonctionnel; X est un radical nitrile, ou un radical 
carbonyle substitue\ tel que represent^ par la for- 
mule : 

-C-D 
O 

dans laquelle D est de Thydrogene, ou un radical 
alkyle, ou aryle, alkoxy, aryloxy, ou amino; R* est 
de Thydrogene ou un radical alkyle; a est un nom- 
bre entier au moins egal a 3; et b est un nombre 
entier compris entre 0 et 2; 

13° Un silane d'organosilicium represents par 
la formule : 



/ 



/ 



H R" 
I I 

C-C-X 
I 1 
B H 



R, \ II R" 

c-c-x 
1 1 

B II 

dans laquelle R est un radical alkyle ou aryle; 
Y est un radical alkoxy; B est de Thydrogene ou 
un radical alkyle ou aryle, ou un groupe organique 
fonctionnel; X est un radical nitrile, ou un radical 
carbonyle substitue represents par la formule : 

-C-D 
H 

O 

14° Un polymere de siloxane ou un copolymere 
de siloxane renfermant des motifs representes par 
la formule de structure : 



f R-H R* -| 

I i I 
X-C-C-N(CH < »*i B Si0 3 . 6 

I i -T 
L H B 



dans laquelle R est un radical alkyle ou aryle; 
B est de Thydrogene, ou un radical alkyle ou aryle, 
ou un groupe organique fonctionnel; X est un 
radical nitrile, ou un radical carbonyle substitue, 
tel que represents par la formule : 

-C-D 
II 

O 

15° Un polymere de siloxane ou un copolymere 
de siloxane* renfermant des motifs representes par 
la formule de structure : 



R"H 
I ! 

X-C-C 
I l\ 
HB 



I 



R'H / 

1 1/ 
X-C-C 

[ I 

HB 

dans laquelle R est un radical alkyle ou aryle; B est 
de Thydrogene ou un radical alkyle ou aryle, ou 
un groupe organique fonctionnel; X est un radical 
nitrile, ou un radical carbonyle substitue, tel que 
represente* par la formule : 

-C-D 
•i 

O 

16° Le gamroa-(N-2-carbomethoxyethyl)-anuno- 
propyitriethoxysilane ; 

17° Le gamma-(N-N-di-2-carbomethoxyethyl)-ami- 
nopropyltriethoxysilane ; 

18° Le gamma-(N-2-carbetoxyethyl)-aminopropyl- 
triethoxysilane; 

19° Le gamma- (N,N-di-2-carb ethoxyethyl)-amino- 
propyltriSthoxysilane ; 

20* Le garrmia-(N-2-amido6thyl)-aminopropyltri- 
ethoxy silane; 

21° Le gamma- (N-2-cyanoethyi)-aminopropyltri- 
Sthoxy silane; 

22° Le delta-(N-2-cyano6thyl)-aminobutyltri^tho- 
xy silane; 

23° Le delta-(N-N-di-2-cyano ethyl) -aminobutyl- 
triethoxysilane ; 

24° Le delta-(N-2-cyanoethyl)-but7lmethyldietho- 
xysilane; 

25° Le delta-(N,N-di-2-cyano6myl)-aminobutyl- 
methyldiethoxysilane ; 




26° Le delta-(N-l-phenyll-2-carbethoxyethyl)-ami- 
nobutylme' tbyldi^thoxysilane ; 

27° Le tetramere cyclique du delta-(N-l^-dicar- 
b6thoxy^th^)-aminobutylm6thylsiioxane ; 

28° Une buile de dim^tbylsiloxane bioque en 
position terminate par des groupes trimethylsi- 
loxy, renfermant des motifs de delta-(N-2-carbo- 
m6thoxy&hyl)-ammobutylmethylsiloxane ; 

29° Une buile de dimetbylsiloxane bloqu6 en 
position terminate par des groupes trim&hylsiloxy, 
renfermant des motifs de delta-(N-2-carboetboxy- 
ethyi)-aminobutylm6thyl siloxane; 

30° Le delta-(N-3-aminopropyl)-aminobutyitri- 
elboxysikne; 
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31° Le delta-(N-N-di-5^ainmopropyl)-aminobut5i- 
m£thyidiethoxysilane ; 

32° Le gamma-(N-2-carbomemoxyemyl)-amino - 
propyipolysiioxane ; 

33° Le ddte-(N-2-cyanoetbyl)-aniinobutylmethyl- 
polysiioxane; 

34° Une buile de dim£tbyisiloxane bioque* en 
position terminale par des groupes trimetbyl- 
siloxy, renfermant des motifs de delta- (N-2-cyano- 
6tbyl)-aminobutylmetbylsiloxane. 
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